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(57) Abstract: The invention concerns polyester resins, more particularly polyethyleneterephthalate resins used for making hollow 
containers, such as bottles for packaging liquid substances, in particular aerated beverages, natural or mineral waters. The invention 
concerns a polyester comprising at least 92.5 % in number of recurrent units derived from terephthalic acid of aliphatic diols having 
an intrinsic viscosity ranging between 0.45 dl/g and 0.70 dl/g, and an acetaldehyde content less than 3 ppm, preferably less than 
1.5 ppm. The invention also concerns a method for obtaining polyester granules with low acetaldehyde content having an intrinsic 
— viscosity in the range mentioned above. Said polyesters are used in particular for making hollow containers such as bottles and more 
particularly bottles designed to contain foodstuffs sensitive to acetaldehyde. 

ON 

(57) Abrege : La presente invention concerne les resines polyesters, plus particulierement Les resines polyethyleneterephtarates 
utilisees dans la fabrication des contenants creux, tels que les bouteilles pour l'emballage de matieres liquides, notamment les bois- 
sons gazcuscs, les caux naturcllcs ou mincralcs. L' invention concerne un polyester comprcnant au moins 92,5% en nombrc d' unites 
recurrentes derivees d'acide terephtalique de diols aliphatiques presentant une viscosite intrinseque comprise entre 0,45 dl/g et 0,70 
<v dl/g, et une teneur en acetaldehyde inferieure a 3 ppm, de preference inferieure a 1 ,5 ppm. L invention concerne egalement un 
procede permettant d'obtenir des granules de polyester a faible taux d' acetaldehyde avec une viscosite intrinseque comprise dans le 
domaine indique ci-dessus. Ces polyesters sont utilises notamment pour la fabrication de contenants creux tels que bouteilles et plus 
particulierement pour les bouteilles devant contenir des denrees alimentaires sensibles a 1' acetaldehyde. 
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Polyester a falble IV et faible taux 
d ' acetaldehyde^ pref ormes et contenants 
creux obtenus a.partir de ce polymere 



La presente invention concerne les resines polyesters, plus particulierement les 
5 resines polyethyleneterephtalates utilisees dans la fabrication des contenants creux, tels 
que les bouteilles pour I'emballage de matieres liquides, notamment les boissons 
gazeuses, eaux naturelles ou minerales. 

Depufs queiques dizaines d'annees, le polyester, plus particulierement le 
. polyethyleneterephtalate, plus connu sous Tabreviation PET, trouve une application de 
1 0 plus en plus importante dans le domaine de la fabrication des contenants creux et plus 
particulierement des bouteilles. 

Parrni les contraintes imposees au PET pour son utilisation dans ce domaine, la 
transparence des contenants obtenus est une des plus importantes, (I a ete propose 
depuis de nombreuses annees et notamment par le brevet europeen 41035, des 
15 copolymeres comprenant majoritairement des unites recurrentes de terephtalate 

d'ethylene glycol, mais egalement d'autres unites recurrentes derivees de la presence de 
monomeres differents de I'acide terephtalique et de Fethylene glycol. Ces monomeres 
sont appeles retardateurs de crystallisation et sont presents dans le polyester a des 
concentrations variables, par exemple comprises entre 3,5 % et 7,5 % de la totalite des 
20 monomeres diacides. 

Uautre contrainte que le polyester doit respecter est la teneur en acetaldehyde 
dans les parois du contenant. En effet, I'acetaldehyde est un produit resultant de la 
degradation du polyester qui se forme a temperature elevee au cours de la fabrication du 
polyester et du procede de fabrication des bouteilles, notamment pendant Tetape 
25 d'injection des preformes. De nombreux brevets ont decrit differents procedes pour 

obtenir soit un polyester a faible teneur en acetaldehyde soit des procedes pour limiter la 
formation de celui-ci lors des procedes de mise en forme. 

Une des techniques utilisees industriellement et notamment decrite dans le brevet 
europeen 41035 consiste a realiser une poly condensation du polyester en milieu fondu 
30 jusqu'a un degre de polymerisation limite pour eviter la formation de grandes quantites 
de produits de degradation generalement generateurs d'acetaldehyde quand le polyester 
est chauffe a des temperatures par exemple superieures a 200°C. Le polyester ainsi 
obtenu est soumis a une nouvelle polymerisation en phase solide, appelee generalement 
post-condensation en phase solide, realisee a une temperature plus faible de I'ordre de 
35 200 a 220°C generalement sous atmosphere d'azote. Au cours de pette operation, le 

polyester est polycondense a un degre de polycondensation ou une viscosite intrinseque 
suffisamment eleves pour obtenir les proprietes mecaniques desirees et surtout 
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Tacetaldehyde forme au cours de la polycondensation en milieu fondu ainsi que les 
produits de degradation sont elimines dans leur grande majorite. 

Par ce procede, il est possible d'obtenir des resines polyesters contenant moins de 
2 ppm, voire moins de 1 ppm d'acetaldehyde. 
5 Toutefois, cette etape de polycondensation en phase solide requiert des 

equipements speciaux et est consommatrice d'energie. En outre, ('utilisation de resines 
polyesters de viscosite intrinseque elevee, done de fluidite en milieu fondu faible penalise 
les cycles d'injection (duree entre le debut de Pinjection et rejection de la piece du 
moule). Toutefois, il est apparu difficile de proposer une resine polyester respectant les 

10 criteres sur I'acetaldehyde, sans mettre en ceuvre une etape de polycondensation en 
phase solide et done, d'utiliser un polyester de faible degre de polymerisation avec une 
teneur en acetaldehyde faible et egalement une Vitesse de formation d'acetaldehyde 
pendant I'etape d'injection aussi faible que possible pour permettre I'obtention de 
preformes et de bouteilles respectant les specifications en matiere de teneur en 

15 acetaldehyde. 

Un des principaux buts de la presente invention est de remedier a ces 
inconvenients en proposant une resine polyester de faible degre de polycondensation et 
faible teneur en acetaldehyde permettant d'obtenir des bouteilles convenables 
notamment pour I'emballage des denrees liquides alimentaires telles que des boissons 

20 gazeuses, des eaux naturelles ou minerales gazeuses ou non. 

A cet effet, I'invention propose un polyester comprenant au moins 92,5 % en 
nombre d'unites recurrentes derivees d'acide terephtalique de diols aliphatiques 
caracterise en ce qu'il presente une viscosite intrinseque comprise entre 0,45 dl/g et 0,70 
dl/g, et une teneur en acetaldehyde inferieure a 3 ppm, de preference inferieure a 1 ,5 

25 ppm. 

Ce polymere est avantageusement cristallise pour §viter que le polyester soit 
pegueux ou coilant a une temperature inferieure a 200°C environ. Ainsi, le polyester peut 
etre traite pour obtenir un taux de cristallisation avantageusement superieur a 15 %. 

Avantageusement, la viscosite intrinseque du polymere est comprise entre 0,45 
30 dl/g et 0,65 dl/g. 
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Par viscosite intrinseque(VI), on entend la viscosite d'une solution de polymere a 
concentration nulle. Cette valeur est calculee selon la formule (I) ci-dessous a partir de la 
determination d'un indice de viscosite (IV) en dl/g mesure sur une solution de polymere a 
0,5 g de polymere/100 ml d'un solvant constitue d'orthodichlorobenzene et de phenol 
5 (50/50 en poids) a 25°C, selon la norme ISO 1628/5 du 15 juin 1986. Pour les polyesters 
de invention, la viscosite intrinseque (VI) en dl/g est calculee par la formule I suivante : 

VI = -10" 1 IV 2 +0,94IV+0,0122 (I) 
Avantageusement, le polyester est obtenu a partir d'acide terephtalique, ses esters 
ou un melange de ceux-ci et de diols aliphatiques comme ['ethylene glycol, le 1 ,3- 
1 0 propanediol ou le 1 ,4-butanediol. 

Les monomeres preferes sont I'acide terephtalique et I'ethylene glycol conduisant 
au poly6thyldneterephtalate plus connu sous I'abreviation PET comme indique ci-dessus. 

Dans le present document le terme PET couvre aussi bien un homopolymere 
obtenu uniquement a partir de monomeres acides terephtaliques ou ses esters comme le 
15 dimethylterephtalate et ethylene glycol que des copolymeres comprenant au moins 92,5 
% en nombre d'unites recurrentes d'ethyleneterephtalate. 

Selon une caracteristique preferentielle de I'invention, le polyester comprend au 
moins un retardateur de cristallisation permettant, notamment au cours du 
refroidissement de Particle moule ou injecte tel qu'une preforme, de ralentir ou retarder la 
20 cristallisation du polyester pour ainsi obtenir une cristallisation en cristaux de taille tres 
petite en evitant la cristallisation spherolitique et de pouvoir fabriquer un article 
transparent, dont les parois ne presentent pas de voile ou "haze", avec des proprietes 
mecaniques acceptables. 

Ces agents retardateurs de cristallisation sont des composes difonctionnels tels 
25 que des diacides et/ou diols ajoutes au melange de monomeres avant ou au cours de la 
polymerisation du polyester. 

Comme agent retardateur de cristallisation, on peut citer a titre d'exemples de 
diacides, I'acide isophtalique, I'acide naphtalenedicarboxylique, Tacide cyclohexane 
dicarboxylique, I'acide cyclohexane diacetique, I'acide succinique, I'acide glutarique, 
30 I'acide adipique, I'acide azelaTque, I'acide sebacique et a titre d'exemples de diols, on 
peut citer les diols aliphatiques comprenant de 3 a 20 atomes de carbone, les diols 
cycloaliphatiques de 6 a 20 atomes de carbone, les diols aromatiques comprenant de 6 a 
14 atomes de carbone et leurs melanges comme le di-ethylene glycol, le tri-ethylene 
glycol, les isomeres du 1,4-cyclohexane di-methanol, le 1,3-propane diol, le 1,4-butane 
35 diol le 1,5-pentane diol, le (2,4)-3 methylpentanediol, le (1,4)-2 methylpentanediol, le 
(1 ) 3)-2,2,4-trimethylpentanediol l le (1 t 3)-2-ethylhexanediol, le (1,3)-2,2- 
diethylpropanediol, le 1,3-hexanediol, le 1,4-di(hydroxyethoxy) benzene, le 2 } 2-bis(4- 
hydroxycyclohexyl)propane } le 2,4-dihydroxy~1,1 ,3,3-tetramethylcyclobutane, le 2,2- 
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bis(3-hydroxyethoxyphenyl)propane, le 2,2-bis(4-hydroxypropoxyphenyI)propane et leurs 
melanges. 

Le diethylene glycol est souvent present dans les polyesters de maniere inherente 
car il se forme pendant la synthese par condensation de deux molecules d'ethylene 
5 glycol. Selon la concentration desiree en unites recurrentes comprenant un reste de 
diethylene glycol (DEG) dans le polyester final, soit du diethylene glycol est ajoute aux 
melanges de monomeres, soit les conditions de synthese du polyester sont controlees 
pour limiter la formation de diethylene glycol. 

Avantageusement, la concentration molaire en diethylene glycol dans le polyester 

10 par rapport aux nombres de moles de monomeres diacides est inferieure a 3,5 %, de 
preference inferieure a 2 % molaire. 

Concernant les autres retardateurs de cristallisation, la concentration molaire par 
rapport au nombre de moles de la totalite des diacides dans le melange de monomeres 
et done dans le polyester obtenu est avantageusement inferieure a 7,5 %, avec comme 

15 condition que la teneur en DEG doit etre deduite de cette valeur s'il est present. En 

d'autres termes, la concentration molaire totale en retardateur de cristallisation doit etre 
inferieure a 7,5 % comme cela est indique dans le brevet europeen n° 41035. 

Bien entendu, le polyester peut comprendre un melange d'agents retardateurs de 
cristallisation de type acide et/ou diol. 

20 Si les precedes d'injection de preformes et de soufflage des contenants creux 

permettent de controler notamment les vitesses de refroidissement pour eviter la 
cristallisation spherolitique de la resine ou dans le cas ou les bouteilles a produire ne 
seraient pas translucides telles que les bouteilles de lait par exemple, la concentration 
totale en retardateur de cristallisation peut etre tres faible, par exemple de I'ordre de 1 %, 

25 voire nulle a Fexception du DEG forme au cours de la synthese du polyester. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, le polyester de I'invention 
comprend avantageusement moins de 4 % d'acide isophtalique et moins de 3,5 % de 
diethylene glycol, teneur exprimee en % de moles de retardateur de cristallisation par 
rapport au nombre de moles de la totalite des monomeres diacides. 

30 L'invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'un polyester 

conforme a Tinvention. Ce procede comprend une premiere etape consistant a fabriquer 
un polyester par un procede de polymerisation en milieu fondu pour obtenir une resine 
presentant une viscosite intrinseque comprise avantageusement entre 0,45 et 0,8 dl/g et 
preferentiellement entre 0,45 et 0,75 dl/g. 

35 Dans une seconde etape, le polyester est mis sous forme de granules, par tout 

procede adapte et connu dans le domaine technique de fabrication des polymeres. Ces 
granules sont soumis a une etape de cristallisation permettant d'eviter que les granules 
s'agglomerent entre eux quand ils sont portes a une temperature inferieure a 200°C, par 
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exernple entre 130°C et 200°C. En d'autres termes, Petape de cristallisation doit 
perrnettre de former au moins une peau ou une surface exterieure suffisamment 
cristallisee pour eviter toute pegosite quand les granules seront portes a une temperature 
de Pordre de 200°C. Cette etape peut etre realisee par un maintien des granules a une 
5 temperature comprise entre 120°C et 170°C ou par un traitement de ceux-ci par de I'eau 
chaude, par exernple par de I'eau bouillante, a une temperature comprise entre 80°C et 
100°C ou tout autre moyen adapte pour obtenir le resultat ci-dessus. 

Dans une troisieme etape, les granules de polyester sont soumis a un traitement 
thermique par un maintien a une temperature comprise entre 130°C et200°C, 

10 avantageusement entre 150°C et 180°C pour abaisser la concentration en acetaidehyde 
a une valeur inferieure a 3 ppm et obtenir un polyester presentant une viscosite 
intrinseque inferieure a 0,70 dl/g. 

Selon une caracteristique de 1'invention, le traitement thermique est realise en 
presence d'un gaz, de preference par un balayage d'un gaz a travers la masse de 

15 granules, ledit gaz presentant un point de rosee superieur a -60°C, avantageusement 
compris entre -60°C et 20°C, et dans un mode de realisation prefere, compris entre - 
10°Cet 20°C. 

Le balayage du gaz est realise soit au travers d'un lit fixe des granules, soit au 
travers d'un lit fluidise des granules, le gaz de balayage etant avantageusement le gaz 

20 de fluid ification des granules. 

Avantageusement, quand le polyester a traiter presente une viscosite intrinseque 
comprise entre 0,7 et 0,8 dl/g, le gaz de balayage presente un point de rosee compris 
entre -10°C et 20°C (bornes incluses). Dans ce mode de realisation, le procede de 
traitement de 1'invention peut comprendre deux etapes successives consistant en une 

25 premiere etape de traitement par un gaz a fort taux d'humidite, meme de la vapeur d'eau 
pour provoquer une diminution rapide de la viscosite intrinseque, suivi d'un balayage 
avec un gaz sec pour eliminer Pacetaldehyde tout en limitant la variation de la viscosite 
intrinseque. 

Le gaz convenable pour I'invention est avantageusement de Pair, de Pazote, du gaz 
30 carbonique ou tout autre gaz non degradant pour le polyester. 

Dans un autre mode de realisation prefere de I'invention, le polyester obtenu par 
polycondensation en milieu fondu presente une viscosite intrinseque faible, par exernple 
comprise entre 0,45 et 0,65 dl/g, le traitement thermique peut etre realise avec un gaz 
presentant un point de rosee bas, par exernple compris entre -60°C et 0°C. Au cours de 
35 ce traitement, la viscosite intrinseque (VI) peut augmenter iegerement mais rester 

avantageusement a une valeur inferieure a 0,70 dl/g de preference inferieure a 0,65 dl/g. 

Avantageusement, ce traitement thermique est realise a une temperature comprise 
entre 130°C et 200°C pendant une duree de quelques heures a plusieurs dizaines 
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d'heures. La duree du traitement est determinee pour obtenir la teneur en acetaldehyde 
et la viscosite intrinseque desirees. 

Comme indique precedemment, le polyester traite est obtenu par des precedes de 
polycondensation en phase fondue, generalement en phase fondue sous pression 
5 reduite, tels que decrits dans la litterature depuis plus de cinquante ans. 

Un tel precede comprend une premiere etape d'esterification ou de 
transesterification en presence ou absence de catalyseur. L'hydrolysat ou Testerifiat 
obtenu est ensuite polycondense sous pression reduite en presence de catalyseurs tels 
que des composes d'antimoine, de titane ou de germanium, par exemple. Dans cette 
10 etape, de Talcool ou de I'eau est elirnine pour permettre un avancement de la reaction de 
polycondensation. 

Selon I'invention, cette polycondensation est arretee quand le degre de 
polycondensation ou la viscosite intrinseque a atteint la valeur desiree, inferieur a 0,8 
dl/g s de preference inferieure a 0,75 dl/g. 
15 Le polyester obtenu est coule dans des filieres permettant d'obtenir des joncs qui 

sont ensuite transformes en granules par coupe. Toutefois, pour permettre la formation 
de ces joncs, le polyester doit avantageusement avoir une viscosite intrinseque 
suffisante, par exemple superieure a 0,45 dl/g. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, pour limiter revolution du degre 
20 de polycondensation lors du traitement thermique pour abaisser la teneur en 

acetaldehyde, le polyester peut comprendre un monomere monofonctionnel, de 
preference un mcnoacide. La teneur molaire en monomere monofonctionnel est 
comprise entre 0,5% en mole et 3% par rapport au total des monomeres diacides. Ainsi, 
les monoacides convenables pour {'invention sont par exemple I'acide benzoYque, I'acide 
25 naphtalenique, les acides aliphatiques presentant un point d'ebullition compatible avec le 
procede de synthese du polyester e'est-a-dire, avantageusement, au moins superieur a 
celui de I'ethylene glycol ou leurs esters ou des alcools comme le cyclohexanol ou des 
alcools aliphatiques egalement presentant avantageusement un point d'ebullition 
superieur a celui de I'ethylene glycol. 
30 Les granules a faible taux d'acetaldehyde obtenus selon le procede de I'invention 

et presentant une teneur en acetaldehyde et une viscosite intrinseque conforme a 
I'invention sont preferentiellement utilises comme matieres premieres pour la fabrication 
de contenants creux, tels que bouteilles. 

II peut etre ajoute aux polyesters de Tinvention soit a Tetape de polymerisation soit 
35 dans le polyester fondu avant injection, differents additifs tels qu'azurants, colorants ou 
autres additifs stabilisants lumiere, chaleur ou des antioxydants, par exemple. 
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Ces granules sont avantageusement seches pour obtenir une teneur en humid ite 
inferieure a 50 ppm, de preference inferieure a 20 ppm. Cette etape de sechage n'est 
pas obligatoire si la teneur en humidite du polyester est suffisamment faible. 

Les granules sont ensuite introduits dans des procedes d'injection-soufflage pour la 
5 fabrication de contenants creux tels que des bouteilies. Ces procedes decrits dans de 
nombreuses publications et utilises industriellement, a grande echelle, comprennent une 
premiere etape d'injection pour la fabrication de preformes. Dans une seconde etape, les 
pr&formes refroidies ou non sont rechauffees pour etre soufflees a la forme des 
bouteilies desirees, avec eventuellement un bi etirage. 
10 Les preformes sont obtenues, par exemple, par fusion de la resine dans une 

presse d'injection a simple ou double vis, permettant egalement d'obtehir une 
plastification du polyester et de Talimenter sous pression dans un distributeur muni de 
busettes et obturateurs chauffes, par exemple a une temperature comprise entre 260°C 
et 285°C. 

15 La resine est injectee dans au moins un moule de la preforme muni de moyens de 

refroidissement adaptes pour controler la Vitesse de refroidissement de celle-ci et eviter 
ainsi une cristallisation spherolitique permettant d'obtenir, de preference si ce resultat est 
souhaite, une preforme ne presentant pas de voile dans les parois ou des parois 
opaques. 

20 Apres refroidissement, la preforme est §jectee et refroidie a temperature ambiante 

ou introduce directement, sans refroidissement dans une installation de soufffage comme 

decrite ci-dessous. 

Dans ce procede de fabrication des preformes, le polyester est fondu a une 

temperature de I'ordre de 280°C, par exemple comprise entre 270 et 285°C, puis injecte 
25 dans des rnoules. La temperature d'injection la plus basse possible sera utilisee pour 

limiter la formation d'acetaldehyde, notamment pour diminuer la Vitesse de formation 

d'acetaldehyde. 

Le procede de fabrication de la preforme utilise de preference, une pression 
d'injection de la resine fondue dans le ou les rnoules comprise entre 2,5. 10 7 Pa (250 

30 bars) et 5.10 7 Pa (500 bars) pour une temperature comprise entre 260°C et 270°C. Ce 

domaine de pression est plus faible que ceiui utilise pour les resines polyester presentant 
une viscosite intrinseque plus elevee, a savoir superieure a 0,70 dl/g. 

En outre, il est avantageux que les rnoules soient refroidis a une temperature 
comprise entre 0°C et 10°C. Ce refroidissement est obtenu en utilisant tout fluide de 

35 refroidissement convenable comme, par exemple, I'eau giycclee. 

Avantageusement, le cycle d'injection et refroidissement est de I'ordre de 10 secondes a 
20 secondes. 
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Le polyester form ant ia paroi de la preforme obtenue selon ce precede presente 
une viscosity intrinseque comprise entre 0,45 dl/g et 0,70 dl/g, avantageusement entre 
0,45 dl/get 0,65 dl/g. 

La teneur en acetaldehyde dans la preforme est inferieure a 10 ppm, de preference 
5 inferieure a 6 ppm. 

Les preformes ainsi obtenues sont generalement utilisees dans des procedes de 
soufflage pour la fabrication de bouteilles. Ces procedes de soufflage sont egalement 
repandus et decrits dans de nombreuses publications. 

lis consistent generalement a iritroduire la preforme dans une installation de 
10 soufflage, avec ou sans sur-etirage comportant des moyens de chauffage. 

La preforme est chauffee au moins au-dessus de la Tg (temperature de transition 
vitreuse) du polynnere puis pre-souffiee par injection d'un gaz sous pression a une 
premiere pression pendant une premiere periode. 

Une seconde injection d'un gaz a une seconde pression permet d'obtenir la forme 
15 fmale de la bouteille avant son ejection apres refroidissement. 

De maniere avantageuse, la temperature de chauffage de la preforme est comprise 
entre 80°C et 100°C. Ce chauffage est realise par tout moyen adapte, par exemple par 
des infrarouges diriges vers la surface exterieure de la preforme. 

Avantageusement, le presoufflage de la preforme a lieu a une premiere pression 
20 comprise entre 4.1 0 5 Pa et 10,1 0 5 Pa (4 bars et 1 0 bars) pendant une periode comprise 
entre 0,15 et 0,6 seconde. 

Le second soufflage est realise sous une seconde pression comprise entre 3.10 6 
Pa et 4.1 0 Q Pa (30 et 40 bars) pendant une seconde periode comprise entre 0,3 et 2 
secondes. 

25 De maniere connue, une tige d'etirage peut egalement etre introduce dans la 

preforme pendant les operations de pre-soufflage et/ou de soufflage pour etirer 

partiellement ia preforme. 

^utilisation d'un polyester selon I'invention permet d f obtenir des bouteilles ou 

contenants creux presentant une faible teneur en acetaldehyde. Ainsi, un objet de 
30 I'invention reside dans des bouteilles dont le polyester formant les parois a une viscosite 

intrinseque comprise entre 0,45 et 0,70 di/g et une teneur en acetaldehyde inferieure a 6 

ppm. 

En outre, cette matiere permet la fabrication de bouteilles de contenance identique, 
avec des proprietes mecaniques au moins equivalentes a celles obtenues avec un 
35 polyester de viscosite intrinseque plus elevee 

L'invention a egalement pour objet les contenants creux tels que bouteilles, 
obtenues avec un polyester conforme a I'invention et selon les procedes d'injection- 
soufflage decrits dans la presente demande. Toutefois, des contenants creux obtenus 
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par mise en forme d'un polyester conforme a I'invention, cette mise en forme etant 
realisee par d'a Litres procedes que ceux decrits dans la presente demande, font 
egalement partie de la presente invention. 

Les bouteilles de Tinvention sont utilisees pour Tennballage de tout produit liquide, 
5 plus particulierernent pour remballage des denrees alimentaires liquides comme les 
boissons sucrees gazeuses ou non, connues sous 1'appellation generate "Soda", les 
differentes eaux naturelles, de source ou minerales, gazeuses ou non. 

D'autres avantages detailles de I'invention apparaitront au vu des exemples 
donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

10 

Dans les exemples ci-dessous, la determination de la concentration en 
acetaldehyde est realisee selon le protocole d'analyse suivant : 

- un echantillon de granules (environ 4 g) est broye dans un broyeur cryogenique sous 
15 azote liquide pour obtenir une poudre passant a travers un tamis de maille 800 |jm 

(exempie : broyage dans un broyeur cryogenique de marque Spex 6700 avec 
fqnctionnement pendant 2 min avec le variateur de frequence place en position minimale 
et 5 min avec le variateur de frequence place en position maximale) et presentant 
avantageusement une coupe granulometrique comprise entre 200 pm et 400 pm (le 
20 broyage doit etre realise dans des conditions non degradantes pour le polymere). 

- 500 mg peses environ exactement de cette poudre sont disposes dans un tube "head- 
space" ferme. 

25 - ce tube "head-space" est dispose dans un analyseur par chromatographie en phase 

vapeur ("head-space" : Perkin Elmer HS 40 et chromatographe : VARIAN 3500 avec une 
colonne PORAPLOTQ et un gaz vecteur constitue par de Phelium a un debit de 5 mi/min) 
et une temperature variant de 60°C a 230°C (avec une Vitesse de montee de 
+1 0°C/min). 

30 

- le tube « head-space » est maintenu pendant 90 minutes a 145°C. 

L'etalonnage du chromatographe est realise avec des solutions d'acetaldehyde 
dans le dimethylacetamide. 
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Exemple 1 

Un copolyester contenant 2,3 % en mole d'acide isophtalique par rapport a la 
5 totaiite des monomeres diacides, comme agent retardateur de cristallisation avec comme 
autres monomeres de I'acide terephtalique et de i'ethylene glycol a ete realise dans une 
installation de polycondensation comprenant un reacteur de 7,5 I, en presence de 
250 ppm exprimee en antimoine, d'oxyde d'antimoine comme catalyseur. 

La polycondensation est arretee quand la viscosite intrinseque du polyester est de 
10 0,48 dl/g et contient 3,4% en mole de DEG par rapport au nombre de moles de 
monomeres diacides. 

Le polymere est mis en forme de granules par extrusion sous forme de joncs qui sont 
coupes pour donner des granules de masse moyenne 13mg par granule. 

La teneur en acetaldehyde residue! dans les granules amorphes determinee selon 
15 la methode ci-dessus est de 140 ppm. 

Les granules sont soumis a une cristallisation en etuve pendant 30 minutes a 
160°C puis disposes dans une colonne. Un flux d'air sec (point de rosee inferieure a - 
60°C) est envoye a travers la colonne selon un debit de 0,39 Nm 3 /h pendant 8 heures, la 
temperature des granules etant maintenue a 1 80°C. 
20 Apres une duree de traitement de 8 heures, le polyester a une viscosite intrinseque 

de 0,56 dl/g et une teneur en acetaldehyde de 0,75 ppm. Ce polyester est appele 
Polyester A. 

Exemples 2 a 5 

25 Un polyester comprenant 2,3 % molaire d'acide isophtalique a ete fabrique selon un 
mode operatoire identique a celui de I'exempie 1. Toutefois, la polycondensation a ete 
arretee quand la viscosite intrinseque est egale a 0,64 dl/g. 

Les granules amorphes presentent une teneur en acetaldehyde egale a 45 ppm et 
3,4 % molaire de DEG. 

30 Les granules ont ete soumis a une cristallisation par maintien pendant 30 minutes 

dans une etuve a 160°C. 

Les granules ont ete soumis a des traitements pour eliminer I'acetaldehyde avec 
des gaz differents et des temperatures differentes selon le mode operatoire decrjt dans 
Texemple 1 . 

35 Les conditions de traitement et les teneurs en acetaldehyde et viscosite intrinseque 

sont rassemblees dans le tableau I ci-dessous : 
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Tableau I 



Ex 


Gaz 


Temperature 


Duree 
(h) 


Teneur en 
AA (ppm) 


VI 

dl/g 


Polymere 


2 CD 


Air sec 


183°C 


10,30 


0,8 


0,60 


B 


3 


Air (temperature 
de rosee : -10°C) 


185°C 


8 


1,3 


0,63 


C 


4 


Air (temperature 
de rosee : +18°C) 


185°C 


8 


1,5 


0,60 


D 


5 


Air (temperature 
de rosee : +18°C) 


200°C 


8 


1,6 


0,56 


E 



(1) un pre-traitement avec de la vapeur d'eau a la place de Pair a ete effectue en debut 
de procede pendant 1/2 heure 



5 

Les polymeres B a E obtenus dans ces exemples ont une coloration amelioree. 
Cette amelioration se traduit par une diminution de I'indice dejsune. La presence 
d'humidite permet de limiter la degradation de I'indice de jaune du polyester. 

10 Exemple 6 : 

Un homopolyester a ete fabrique en ajoutant 2,6 % molaire d'acide benzoYque par 
rapport a I'acide terephtalique selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1 . 

La polycondensation a ete arretee quand la viscosite intrinseque est egale a 0,47 

15 dl/g. 

Apres granulation, le polymere obtenu contient 70 ppm d'acetaldehyde et 3,5% 
molaire en DEC 

Apres crystallisation et traitement par de Fair sec (temperature de rosee - 60°C) a 
180°C pendant 8 heures selon le mode operatoire de I'exemple 1, les granules 
20 presentent une viscosite intrinseque de 0,53 dl/g et une teneur en acetaldehyde de 1 ,6 
ppm. 

Ce polymere sera appele le polymere F. 
Exemples 7 a 9 

25 

Certains polyesters obtenus selon les exemples ci-dessus ont ete utilises pour la 
fabrication de bouteilles selon le procede decrit ci-dessous : 
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Les granules de polyester sont fondus dans une monovis sans fin dont la temperature de 
fourreau est de 285°C. Le polyester fondu est alimente dans un appareil d'injection de 
preformes commercialise sous I'appellation "Presse HUSKY 48 empreintes XL 300" avec 
une temperature dejection comprise entre 262°C et 266°C et une pression de 450 bars. 
5 Le refroidissement des preformes est realise par circulation d'eau d'une temperature de 
8,5°C. Le temps de cycle global pour I'injection est de 15,7 s. 

Apr&s refroidissement des preformes, elles sont alimentees dans une installation de 
soufflage pour la fabrication de bouteilies de contenance 0,5! presentant un col de forme 

1 0 referencee par I'appellation normalisee 28 PCO et un fond de forme petaloTde a 5 

petales. Cette installation est commercialisee sous I'appellation "SIDEL SBO 1 F2 Lab". 
Les preformes sont chauffees a une temperature indiquee dans le tableau ci-dessous. Le 
presoufflage est realise pendant 0,19 s sous une pression de soufflage de 8,5 bars. Le 
soufflage est conduit pendant 1,78 s sous une pression de soufflage de 38 bars. La 

15 Vitesse de la canne d'etirage est de 1,2 m/s. 

Les caracteristiques des bouteilies obtenues et du procede de soufflage sont indiquees 
dans le tableau ci-dessous pour chaque polyester utilise. 

20 Tableau II 



Exemple 


7 


8 


9 


Polyester 


A 


B 


F 


Temperature de preforme 


87°C 


96°C 


89°C 


Pression d'eclatement 


13,84 bars 


15,68 bars 


13,84 bars 


Taux d'etirage p 


anaire 


11,9 


11,9 


11,9 


Densite 


Epaule 


1,363 


1,3625 


1,364 


(g/cm 3 ) 


Milieu 


1,3615 


1,3632 


1,363 




Fond 


1,3612 


1,3643 


1,3622 


Teneur en acetaldehyde 


2,85 ppm 


3,05 ppm 


3,00 ppm 



La viscosite du polyester formant les parois de la bouteille est de Tordre de celle des 
polyesters utilises. 
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REVINDICATIONS 

5 1. Polyester comprenant au moins 92,5 % en nombre d'unites derivees d'un acide 
terephtalique et d'ethylene glycol, caracterise en ce qu'il presente une viscosite 
intrinseque comprise entre 0,45 dl/g et 0,70 dl/g, une teneur en acetaldehyde inferieure a 
3 ppm. 

10 2. Polyester selon la revendication 1, caracterise en ce que la viscosite intrinseque du 
polymere est comprise entre 0,45 dl/g et 0,65 dl/g. 

3. Polyester selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la teneur 
en acetaldehyde est inferieure a 1,5 ppm. 

15 

4. Polyester selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il contient 
au plus 7,5 % en mole d'au moins un compose retardateur de cristallisation par rapport 
au nombre total de mole de diacides. 

20 5. Polyester selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 

comprend de 0,5 % a 3 % par rapport au nombre de moles de diacide d'un compose 
monofonctionneL 

6. Polyester selon la revendication 5, caracterise en ce que le compose monofonctionnel 
25 est choisi dans le groupe des acides monocarboxyiiques comprenant Pacide benzoTque, 

Pacide naphtalenique, les acides aliphatiques ou leurs esters ou le groupe des aicools 
comprenant le cyclohexanol ou des aicools aliphatiques. 

7. Polyester selon Tune des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que le retardateur 
30 de cristallisation est un compose diacide et/ou un compose diol. 

8. Polyester selon la revendication 7, caracterise en ce que ie retardateur de 
cristallisation diacide est choisi dans ie groupe comprenant Pacide isophtalique, I'acide 
naphtalenedicarboxylique, I'acide cyclohexane dicarboxylique, Pacide cyclohexane 

35 diacetique, Pacide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide azelaTque, 
I'acide sebacique. 
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9. Polyester selon la revendication 7, caracterise en ce que le retardateur de 
cristallisation diol est choisi dans le groupe comprenant le diethylene glycol, le Methylene 
glycol, les isomeres du 1 ,4-cyclohexane di-methanol, le 1,3-propanediol, le 1,4-butane 
diol, le 1,5-pentane diol, le (2,4)-3 methylpentanediol, le (1,4)-2 methylpentanediol, le 

5 (i;3)-2,2/Wrimethylpentaned!ol, le (1 ,3)-2-ethylhexanediol je (1,3)-2,2- 

diethylpropanediol, le 1,3-hexanediol, le 1,4-di(hydroxyethoxy)benzene, le 2,2-bis(4- 
hydroxycyclohexyl)propane, le 2,4-dihydroxy-1,1,3,3-tetramethylcyclobutane, le 2,2- 
bis(3-hydroxyethoxyphenyl)propane, le 2,2-bis(4-hydroxypropoxyphenyI)propane et leurs 
melanges. 

10 

10. Precede de fabrication d'un polyester selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il consiste a realiser une polymerisation en milieu fondu d'un 
polyester presentant une viscosite intrinseque (VI) inferieure a 0,80 dl/g, a former des 
granules dudit polyester, a faire cristalliser lesdits granules, a traiter thermiquement 

15 lesdits granules par un chauffage a une temperature comprise entre 130°C et 200°C 
pour abaisser la concentration en acetaldehyde a une valeur inferieure a 3 ppm et a 
obtenir une viscosite intrinseque VI du polyester inferieure a 6,70 dl/g. 

1 1 . Procede selon la revendication 1 0, caracterise en ce que le traitement thermique est 
20 realise par baiayage a travers !a masse de granules avec un gaz presentant une 

temperature de rosee superieure a -60°C. 

12- Procede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que la temperature de rosee du 
gaz est comprise entre -10°C et 20°C (bornes incluses). 

25 

13. Procede selon Tune des revendications 10 a 12, caracterise en ce que le gaz est 
choisi dans le groupe comprenant l'air, I'azote et le gaz carbonique. 

14. Procede selon Tune des revendications 10 a 13, caracterise en ce que la 

30 cristallisation du polyester est realisee par chauffage a une temperature comprise entre 
120°C et 170°C. 

15. Procede selon i'une des revendications 10 a 13, caracterise en ce que la 
cristallisation du polyester est realisee par traitement des granules avecde Teau a une 

35 temperature comprise entre 80°C et 100°C. 
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16. Procede selon I'une des revendications 10 a 15 caracterise en ce que le polyester 
obtenu par polycondensation en phase fondue a une viscosite intrinseque VI comprise 
entre 0,45 et 0,75 d!/g. 

5 17. Procede selon Tune des revendications 11 a 16 caracterise en ce que le traitement 
thermique est realise en utilisant un lit fixe de granules de polyester traverse par un gaz 
de balayage. 

18. Procede selon I'une des revendications 11 a 16, caracterise en ce que le traitement 
10 thermique est realise avec utilisation d'un lit fluidise de granules de polyester, le gaz de 

balayage realisant la fluidisation des granules. 

19. Precede de fabrication de preformes a partir d'un polyester selon I'une des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il consiste a : 

15 - injecter le polyester fondu dans au moins un moule de la preforme a obtenir, 
- refroidir la preforme rapidement pour eviter toute cristallisation spherolitique. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le polyester est seche 
prealablement a I'injection pour abaisser la teneur en eau a une valeur inferieure a 50 

20 ppm. 

21 . Procede selon I'une des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que le polyester 
fondu est injecte dans au moins une busette et au moins un obturateur chauffes, avant 
alimentation dans les moules, lesdits busettes et obturateurs etant chauffes a une 

25 temperature comprise entre 260°C et 285°C. 

22. Procede selon I'une quelconque des revendications 19 a 21 , caracterise en ce que la 
pression d'injection de la resine fondue dans le ou les moules est comprise entre 2,5. 10 7 
Pa (250 bars) et 5.1 0 7 Pa (500 bars) pour une temperature comprise entre 260°C et 

30 270°C. 

23. Procede selon Tune des revendications 19 a 22, caracterise en ce que le ou les 
moules sont refroidis a une temperature comprise entre 0°C et 10°C. 

35 24. Preformes obtenues par le procede selon I'une des revendications 19 a 23, 

caracterisees en ce que la viscosite intrinseque du polyester est comprise entre 0,45 dl/g 
et 0,70 dl/g. 
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25. Preforme selon la revendication 24, caracterisee en ce que la teneur en 
acetaldehyde est inferieure a 6 ppm. 

26. Contenants creux, tels que bouteilles, obtenus par soufflage des preformes selon 
5 Tune des revendications 24 ou 25. 

27. Contenants creux ou bouteilles caracterises en ce que le polyester formant la paroi 
du contenant a une viscosite intrinseque compris entre 0,45 et 0,65 dl/g et que la teneur 
en acetaldehyde dans le polyester est inferieure a 6 ppm. 
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